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論文内容の要旨
単鎖状ケイ酸塩は輝石および準輝石に大別される。これらの鉱物群のなかで、輝石は古くから研究
の対象とされてきたが、準輝石はその天然における産出が少なく、加えて多種類の陽イオン置換に伴
う結晶構造の複雑さのために、単鎖状ケイ酸塩で重要な位置を占めているにもかかわらず、その研究
が少しミ。準輝石は構造化学的に多くの未解決な問題が残されている。
研究の対象とした MnSi03は圧力の増加と共にパラ輝石、パイロックスマンガン石(以上準輝石)、
輝石および柘棺石の 4 種類の多形が知られている唯一の化合物である。
本研究は単鎖状ケイ酸塩、特に準輝石の結晶化学的な知見を得る目的で次のような手続を踏み、そ
の結果をまとめたものである。
組成の簡単な MnSi03の多形の構造を詳細に研究することによって輝石および準輝石の構造的な関
係と高温高圧による相転移の構造的な説明が得られると考えられる。次に陽イオン置換の構造におよ
ぼす影響を調べるために例として Mn を他の陽イオン(例えばMnご Ca 、 Mn ご (Ca 、 Fe) }で置換し
た場合を検討した。さらに Mnご (Na 、 Li) H で置換した実例である南部石の構造についても検討した。
実験と解析
試料 MnSi03の多形相は 4 面体プレスで秋本ら(東大物性研)によって合成された。南部石は岩手
県舟子沢鉱山産の新鉱物で、吉井ら(地質調査所)より提供されたものである。
構造解析 上記 4 個の単結晶の強度を 4 軸自動回折計によって測定した。使用したX線は MoKα線
である。構造決定はパターソン函数、フーリエ合成および差の合成法で行い、構造を完全マトリック
ス最小自乗法で精密化した。
Mn-パラ輝石は三斜晶系に属し、空間群は P1 である。格子定数は a=7.617(1)、 b =11. 851(3)、 C
=6.707 A 、 α=92 0 33' (2) 、 β=9r21' (2) 、 y=105 040'(3)、で単位胞中に10個の化学式単位を含む、最終
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の R値は測定した全反射1870個に対して0.077(重みつき R値は0.044) であった。それぞれ多面体のMn
-0平均原子間距離は2.200 、 2.253 、 2.203 、 2.253 および2.381 A である。またそれぞれの 4 面体の
Si-O 平均原子間距離は1.613 、 1.621 、 1.621 、 1.621 、および1.626 A である。
Mn-パイロックスマンガン石は三斜品系に属し、空間群は P1 である。格子定数は a =6.721( 1)、
b =7.603(2) 、 c =17. 454(6)A 、 α =113 0 17'(3) 、 β =82 027'( 1) 、 y=94 0 13' (1)、で単位胞中に 14個の化学
式単位を含む。最終の R値は測定したすべての反射1878個に対して0.076(重みつき R値は0.033) であ
った。それぞれ多面体の Mn-O 平均原子間距離は 2.217 、 2.216 、 2.217 、 2.218 、 2.398 および 2.377
A である。それぞれの 4 面体の Si-O 平均原子間距離は1.629 、 1.623 、 1.623 、 1.623 、 1.623 、 1.626
および 1.628A である。
Mn-輝石は単斜晶系に属し、空間群はP2 1 /cで、格子定数は a =9.844(3)、 b =9.161(3)、 c =5.289 
(2)A 、 β=1080 30'(1)である。単位胞中に 8 個の化学式単位を含む。最終の R値は全反射1385 個に対し
て0.098(重みつき R値は 0.080) である。それぞれ多面体の Mn-O平均原子間距離は2.175および2.398
A で、それぞれ 4 面体の Si-O平均原子間距離は1.621 わよび 1.616A である。
南部石は三斜品系に属し、空間群は P1 で、格子定数は a =7.62 1( 5) 、 b = 1. 761(8) 、 c =6.731(3)A 
α=920 05'(3) 、 β=950 05'(3) 、 y=106 0 52'(5)である。化学組成式は (Na 、 Li) HMn4SiS0]5で、単位胞中に 2
個の化学式単位を含む。最終のR値は測定した全反射2233個に対して0.086(重みつき R 値は0.041) で
ある。それぞれ多面体の Mn-O 平均原子間距離は2.233 、 2.242 、 2.188および 2 .410A で、それぞれ
4 面体の Si-O 平均原子間距離は1.621 、 1.623 、 1.623 、 1.626および 1.630A である。 (Na 、 Li) 原
子は Mn- 多面体が作っているバンドの間に存在する空隙を占め、 8 個の酸素によって配位され、ゆが
んだ正方アンチプリズム型の配位多面体を形成している。
結論
MnSi03多形の結晶構造と南部石の結晶構造は基本的には酸素の最密パッキング構造から成り立って
いるという考えで議論をすすめ、次のような結論を得た。
(1) Mn-パイロックスマンガン石の構造が近似的にパラ輝石の構造と輝石の構造から成り立ってい
る。 MnSi03のパラ輝石→パイロックスマンガン石→輝石への相転移において圧力の増加と共に輝石の
部分が増加している。
(2) MnSi03多形の高圧相転移において、 7 配位とする原子の数が増加し、密度の増加率に対応して
いる。
(3) パラ輝石とパイロックスマンガン石構造において、 MnごCa、 Mn ご (Ca 、 Fe) 置換によって構
造変化は認められないが、それぞれ原子のイオン半径の差が配位多面体の大きさの差にあらわれてい
る。
(4) バラ輝石構造において、 Mnご (Na 、 Li) H 置換を生ずると南部石になる。両者は化学組成式や
格子定数が全くよく類似するにもかかわらず、陽イオンや Si 原子の配列が異っている。このような例
はケイカイ石(CaSi03 ) とペクトライト (NaHCa2S i 309) の Ca ご NaH 置換による構造変化にみら
れる。 Mn 、 Ca ご (Na 、 Li) H による著しい構造変化は水素結合が構造変化に重要な役割を演じると考
えられる。
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論文の審査結果の要旨
rMnSi03多形の結晶化学J と題する論文は、 MnSi03に三種類の鎖状ケイ酸塩構造の多形があるこ
とに着目して、それらの結晶構造を X線回折法により精密に決定し、相互の関係を明らかにし、さら
に Mn原子の一部が (Na、 Li) H で置換された天然鉱物である南部石の構造を解析し、他の2 ， 3 の類似
組成の物質についての記載を検討して、異種陽イオンの結晶構造に与える影響を論じたものである。
多くの 2 価金属イオンの鎖状メタケイ酸塩は、 Si04四面体が 1 個の O原子を共有して一次元的に連
なったものを骨格とした構造を形成することは良く知られているが、それらの鎖状構造の立体配置お
よびそれに及ぼすアルカリまたはアルカリ土イオンの影響については充分には判っていなかった。成
田君の研究は先ず、同一組成で多形を有する純粋な物質について詳細に構造を調べ、その結果を利用
して組成の異なった物質について研究を拡げ、天然の岩石中に存在する複雑組成の鉱物の構造を統一
的に理解することを意図している。このような手法は、近年高圧合成の技術が進み、同質多形の現象
が単体やかんたんな二元化合物以外にも数多く見出されて来たので今後、多くの物質の研究に適用さ
れるであろう。
純相の高圧力下の合成と新鉱物南部石の採取は、それぞれ権威ある研究機関において練達した研究
者によってなされたものであるが、試料の供与を受けた後の構造化学的研究は成田君の業績である。
整備された X線回折測定装置と計算手段により、純相である合成の輝石およびパラ輝石の精密構造を
決定して、これを基準としてこれまで単なる模型が提出されていたのみのパイロックスマンガン石の
構造を決定し、さらにパラ輝石と同形と推定されていた南部石の構造がそれと異なることを明らかに
した点は新らしい構造タイプの記載にとどまらず、ケイ酸塩の結晶化学一般に対するきわめて重要な
貢献である。
ょうするに 2 価の遷移金属とアルカリ土の鎖状メタケイ酸塩の結晶化学の関係を明らかにすること
に成功し、天然鉱物における固溶関係を論ずる基準を与えることができた点は高く評価しうる。
よって、成田君の論文は理学博士の学位論文として十分に価値あるものと認められる。
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